(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
29 novembre 2001 (29.11.2001) 




PCT 



(10) Nuroero de publication internationale 

WO 01/90017 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : 

C03C 25/40, 25/28 



(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR01/01589 



(22) Date de d£pdt international : 23 mai 2001 (23.05.2001) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priority : 

00/06613 24 mai 2000 (24.05.2000) FR 



Eric IFR/FR]; 266, rue Richelieu, F-73490 La Ravoire 
(FR). AUG IE R, Eric [FR/FR]; 8ter, rue de Picolet, 
F^llOO Naveil (FR). 

(74) Mandataires : CARDIN, Elise etc.; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien Lefranc, F-93300 Aubervil- 
liers (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, IT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 



(71) Deposant (pour tous les Etats designes saufUS) : SAINT- (84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 



GOBAIN VETROTEX FRANCE S.A. [FR/FR]; 130, av 
enue des Follaz, F-73000 Chambery (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D^posants (pour US seulement) : DALLIES, 



LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: 

UCTS 



SIZING COMPOSITION FOR GLASS YARNS, RESULTING YARNS AND USE THEREOF IN CEMENT PROD- 



(54) Titre : COMPOSITION D'ENSIMAGE POUR FILS DE VERRE, CES FILS ET LEUR UTILISATION DANS DES PRO- 
DUITS CIMENTAIRES 



= ((R 1 0) n R^Si-R3), 




< 

ON 

o 
O 



(57) Abstract: The invention concerns a sizing com- 
position for glass yarns, containing at least a bonding 
agent in a water base liquid carrier, comprising at least 
( 1 ) a silane additive bearing at least a function capable of 

complexing calcium. Preferably, at least one additive is 
selected among the compounds of formula (1) wherein 
R 1 is an alkyl, or a Q-Q acyl, or phenyl group; R 2 is 
a hydrogen atom or an alkyl or phenyl group of 1 to 6 carbon atoms; R 3 is a hydrocarbon chain, linear or branched, saturated or 
unsaturated, optionally substituted, advantageously comprising 2 to 20 carbon atoms; R 4 is a hydrogen atom or a linear or branched 
alkyl group of 1 to 4 carbon atoms, or a -CO-R 5 group, wherein R 5 is a hydrogen atom or an alkyl or alkoxy group, linear or branched, 
of 1 to 4 carbon atoms; R 6 is a polar group in particular carbonyl or amino; n is an integer from 1 to 3; m is an integer from 1 to 3; p 
is a non-null integer, q is a null or non-null integer, with p + m + q < 6. The invention is useful for producing glass yarns designed 
to reinforce cement products. 

(57) Abrege : L* invention concerne une composition d'ensimage pour Ml de verre, renfermant au moins un agent collant dans un 
vehicule liquide a base aqueuse, comprenant au moins un additif silane portant au moins une fonction capable de complexer le 
calcium. De prcTerencc, au moins un additif cstchoisi parmi les composes de la formulc (1) dans laquellc, R 1 est un groupe alkyle, ou 
acyle de 1 a 6 alomes de carbone ou phenyle; R 2 est un alome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou phenyle de 1 a 6 atomes de carbone; 
R 3 est une chaine hydrocarbonee, lineaire ou ramified, satunSe ou insaturee, 6ventuellement substitute, comportant avantageusement 
de 2 a 20 atomes de carbone; R 4 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 4 atomes de carbone, 
ou bien un groupe -CO- R ? , ou R 5 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifie' de 1 a 4 atomes de 
carbone; R 6 est un groupe polairc notammcnt carbonyle ou amino; n est un cntier dc 1 a 3, m est un enticr de 1 a 3, p est un cnticr non 
nul, q est un entier nul ou non, avec p + m + q <6. Application a la realisation de fils de verre destines au renforcement de produils 
cimentaires. 
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COMPOSITION D'ENSIMAGE POUR FILS DE VERRE, CES FILS 
ETLEUR UTILISATION DANS DES PRODUIT5 CIMENTAIRES 



10 La presente invention se rapporte au domaine des materiaux f ilamentaires de 

renforcement et concerne plus particulierement des fils de verre destines au 
renforcement de matieres, notamment minerales, lesdits fils et/ou lesdites matieres 
etant susceptibles d'etre exposes d un milieu corrosif. Umvehtion concerne egalement 
la composition employee pour revetir les fils (dite composition d'ensimage), ainsi que 

15 Tutilisation des fils dans des produits cimentaires et les produits ainsi obtenus. 

L'utilisation de fils de verre (ou par abus de langage « fibres » de verre) 
comme materiau de renforcement est bien connue. Ces fils sont constitues de 
filaments reunis en un fil et revetus d'une composition d'ensimage destinee 
notamment a proteger les fils de I'abrasion et eventuellement d compatibiliser le fil 

20 avec le materiau ou il sera utilise comme renfort. 

Dans le cas de fils destines d etre utilises dans des milieux corrosifs, tels que 
les matrices de produits cimentaires ou bien dans des produits eux-memes mis en 
oeuvre dans des conditions corrosives (contact permanent avec eau, sels, acide), on 
choisit une composition de verre adaptee pour avoir une resistance accrue dans les 

25 conditions considerees. Ainsi, pour la realisation de fils ayant une resistance chimique 
amelioree dans le milieu basique d'une matrice cimentaire, on connaTt des 
compositions de verres dits alcali-resistants qui contiennent generalement une 
proportion importante d'oxyde de zirconium. A titre d'information, on pourra se 
ref erer au document GB-A-1 290 528. 

30 Neanmoins, ces fils de verre restent sujets a une certaine degradation, bien 

que reduite, dans le milieu cimentaire, et des modes de protection complementaires 
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ont etc proposes, notamment cn incorporant des additif s a la composition d'ensimage. 

Ainsi, le document FR-A-2 235 888 indique comme materiau protecteur a 
incorporer dans la composition du revetement, un compose aromatique mono- ou 
polycyclique porteur d'au moins trois groupes hydroxyles sur le, ou le cas echeant au 
moins un, noyau aromatique. Comme exemples particuliers de tels composes 
protecteurs on cite le pyrogallol, une hydroxy-hydroquinone, le phloroglucinol, I'acide 
gallique, le gallate de propyle, ou autres acides trihydroxybenzoYqueS ou derives. 

FR-A-2 318 833 decrit un acide dihydroxybenzoTque en tant que compose 
protecteur capable d'empecher ou de reduire la formation au voisinage des f ils de 
cristaux d'hydroxyde de calcium a partir de la solution saturee d'hydroxyde de 
calcium presente dans le ciment (compose dit anti-cementation). 

FR-A-2 370 705 enseigne d'inclure dans la composition de revetement un ester 
hydrosoluble forme par reaction d'un acide carboxylique aromatique trihydroxy- ou 
dihydroxy- substitue, notamment acide gallique ou dihydroxybenzdique, avec un alcool 
dont la molecule comporte au moins deux radicaux hydroxy. 

Ces solutions apportent des ameliorations quant a la resistance de produits 
cimentaires renforces avec les f ils ainsi prepares, mais I'effet est parfois limite dans 
la duree semble-t-i! par un phenomene de piegeage du compose protecteur au sein du 
revetement depose sur le f il, phenomene qui empecherait le compose de reagir comme 
il se doit avec Tenvironnement alcalin. 

En outre, la presence de ces additifs dans la composition d'ensimage n'est pas 
sans incidence sur la qualite du f il obtenu, de sorte que les autres proprieteS du f il 
peuvent etre affect ees de maniere nuisible, et le fil peut se reveler inadapte pour 
certaines applications. 

Cest ainsi qu'on peut observer que la presence d'ester gallique ou compose 
equivalent dans certains enstmages peut perturber I'integrite du fil, ce qui rend sa 
mise en oeuvre tres difficile dans des techniques ou le fil est travaille a sec ou 
melange a sec avec les composants du produit cimentaire. Cest par exemple le cas 
pour la fabrication de produits composites ciment-verre par projection simultanee de 
fil coupe et de ciment en direction d'un moule. Dans ce cas particulier, un manque 
d'integrite du fil ^rxtrdXrxc formation de bourre ou de peluches qui encrassenf les 
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organzs du dispositif dc projection, ou meme s'envolent dans I'environnement dc 
I'operateur avec une gene notable pour ce dernier. 

Ce probleme necessite alors une adaptation de la base de I'ensimage avec des 
matieres qui peuvent inf luer sur le cout du produit. 

L'invention a pour but de proposer une composition d'ensimage capable de 
proteger efficacement un fil de verre dans un milieu corrosif , tel qu'une matrice 
cimentaire hydratee sans nuire a I'aptitude a la mise en oeuvre du produit. 

Ce but, ainsi que cfautres qui apparaTtront par la suite a ete atteint en 
incorporant a la composition d'ensimage un additif de type silane portant au moins une 
fonction capable de complexer le calcium Ca*\ 

A cet egard, Vinvention a pour objet une composition d'ensimage renf ermant au 
moins un agent collant dans un vehicule liquide a base aqueuse, caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins un adefitif de type silane portant au moins une fonction 
capable de complexer le calcium. 

II a ete constate que des groupes fonctionnels aptes a reagir avec Thydroxyde 
de calcium environnant par complexation du calcium peuvent jouer efficacement leur 
role sans nuire a I'integrite du fil, s'ils sont portes par un silane. Une tentative 
d'expHcation peut etre que la chame siliciee permettrait de conserver les groupes 
actifs a proximite du verre par interaction poiaire du verre et du silane, en 
empechant toutefois une incorporation irreversible des groupes actifs dans le 
revetement depose sur le verre, de sorte que les fonctions reactives seraient 
disponibles sans interaction nefaste avec les autres composants du revetement. 

De preference, Padditif silane comporte au moins un noyau benzenique portant 
au moins deux subsfltuants, identlques ou differents, capables de complexer le 
calcium, c*est-a-dire que les deux substituants forment ensemble une fonction 
complexant le calcium. 

/Wantageusement, au moins un groupe porteur de fonction complexant le 
calcium est du type mono- ou poly-hydroxyphenyle, de preference du type ortho- 
diphenol ou ortho-triphenol, ou les groupements hydroxyle sont eventuellement au 
moins en partie sous forme etherifiee ou bloquee par des groupes protecteurs, 
notamment acyle ou carbonate. Au moins un groupe carbonyle peut eventuellement 



• » 
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substituer le phenyle en ortho d'un hydroxylc. 

L'additif de type silane pcut avantageusemcnt etre choisi parmi les composes 
de formule (1) ci-dessous : 

((RiO) n R2 3 . n Si.R 3 ) m ^ = ^(OR 4 ) p 



dans laquelle : 

• R 1 est un groupe alkyle, phenyle ou acyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

• R 2 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone ou 
phenyle, 

• R 3 est une chatne hydrocarbonee, lineaire ou ramif iee, saturee ou insaturee, 
eventuellement substituee, comportant avantageusement de 2 6 20 atomes de 
carbone, 

• R 4 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramif ie de 1 a 
4 atomes de carbone, ou bien un groupe 

? 

— C-R 5 

ou R 5 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou alcoxy 
lineaire ou ramif ie de 1 a 4 atomes de carbone, 

• R 6 est un groupe polaire, notamment carbonyle ou amino 

• n est un entier de 1 a 3, 

• m est un entier de 1 a 3, 

• p est un entier non nul 

• q est un entier nul ou non avec p + m+ q ^6, 

et lorsque n, m, p ou q est superieur a 1, les groupes R 1 , respectivement R 2 , R 3 , R 4 , R 5 
ou R 6 peuvent etre identiques ou dif ferents. 

Les composes de type monohydroxyphenyle ou derive (p = 1) sont capables de 
complexer Ie calcium des lorS que deux molecules voisines peuvent mettre a 
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contribution chacune leur groupe hydroxy. 

Toutefois, comptc tenu de I'encombrement sterique relatif que peuvent 
presenter les composes de formule (1), on prefere les silanes : 

- derives de poly^hydroxyphenyle (p ;> 2), avantogeusement avec au moins deux 

groupes hydroxyle portes par deux atomes de carbone benzeniques voisins 
(position relative ortho) ; ou 

- derives de carbonyl-hydroxyphenyle ou amino-hydroxyphenyle (p > 1 ; q > 1), 

avantogeusement avec un hydroxyle et un carbonyle ou amino portes par deux 
atomes de carbone benzeniques voisins (position relative ortho). 

Ceci assure la presence des deux groupes complexants a bonne distance respective 

pour interagir avec le calcium. 

Parmi les composes de formule (1), on prefere done particulierement les 

composes de formule (2) ci-dessous : 



(2 ) ((R 1 0) n R 2 3-nSi-R 3 ) n 




P7 
OR 4 



15 dans laquelle : 

• R 7 = OR 4 ou R 6 , ou R 4 et R 6 ont les significations precedentes, 

• r = 0 ou 1. 

Parmi ces composes, on considere comme avantageux les composes de formule 
(3) et (4) ci-dessous : 



OR 4 



(3) ((R 1 0) n R 2 3 -n Si-R 3 ) m 




(4) <<R 1 0) n R 2 3- n Si-R 3 ) m 




20 
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Pour dcs raisons d'encombrement sterique, il est generalement preferable de 
choisir m = 1 dans les formules (1), (2), (3) ou (4). 

D'autre part, une bonne aff inite du silane pour le f il de verre est obtenue avec 
n = 2 ou 3, de preference 3, dans les formules (1), (2), (3) ou (4). 
5 Des exemples de signification des groupes R sont les suivants : 

• R 1 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, notamment n-butyle, 
acyle, f ormyle, phenyle. On prefere les groupes methyle, formyle, acyle, en raison de 
la rapidite de I'hydrolyse dcs 9roupeS methoxysilyle, f ormyloxysilyle ou acetoxysilyle 
correspondents en hydroxysilyles qui interagissent avec les hydroxyles de surface du 

10 verre ; 

• R 2 peut etre avantageusement un groupe ethyle de 1 a 4 atomes de carbone, 
notamment un groupe methyle ou ethyle ; 

• R 3 peut comporter avantageusement de 2 a 6 atomes de carbone, notamment de 2 
a 4. II peut s # agir notamment d'un radical alkylene en C 2 -C 4/ notamment ethylene 

15 -CH2-CH2-, propylene -CH 2 -CH 2 -CH 2 - : 

• R 4 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, de preference methyle, 
ou bien un groupe -(CO)-R 5 oCi R 5 est, par exemple, un atome d'hydrogene, un groupe 
methyle, ethyle ou un groupe methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, isopropoxy. 

Un groupe -(CO)-R 5 a pour effet de bloquer ou proteger le radical hydroxy sur 
20 lequel il est attache, ce qui ameliore la stabilite du silane phenofique au stockage. En 
effet, les groupes hydroxyles phenoliques peuvent avoir tendance a reagir avec le/les 
groupe(s) alcoxysilyle ou acyloxysilyle du silane par transesterif ication avec risque de 
formation d'oligomeres, qui augmenteraient la viscosite de la composition liquide dans 
laquelle on introduit le silane. Cet effet protecteur est particulrerement Interessanf 
25 dans le cas des polyhydroxyphenylsilanes (R 7 =OR 4 dans la formule 2). 

De preference, dans un compose de formule (1) (2) ou (3) au moms un groupe 
R 4 est un groupe -(CO)-R 5 . 

En fonction de la cinetique de deblocage du groupe protecteur dans le milieu 
liquide de la composition d'ensimage, cette derniere peut renfermer a un instant 
30 donne soit essentiellement du silane bloque, soit essentiellement du silane debloque, 
soit un melange des deux en des proportions variables. 
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La reaction de deblocage genere comme sous-produits un acide R 5 COOH quand 
R 5 est H ou un alkyle, ou CO z et un alcool R 5 H quand R 5 est un alcoxy. 

II est avantageux de choisir R 5 pour que ces sous-produits soit ne genent pas 
la composition d'ensimage, soit s'eliminent de la composition a un stade quelconque de 
5 sa fabrication ou de son utilisation, par exemple par evaporation ou volatilisation. 

Certams groupes bloquants peuvent aussi etre preferes parce qu'ils f avorisent 
la solubilite du silane dans le milieu de la composition. 

A titre indicatif , le groupe protecteur formyle H-CO- (R 5 = H) se debloque 
rapidement dans I'eau et son caractere hydrophile augmente la Solubilite du silane 
10 dans I'eau. 

Un autre groupe protecteur pref ere est le groupe acetyle CH 3 -CO- (R 5 = CH3). 
Une classe de silanes interessants est ainsi formee de ceux repondant a la 
formule (3 1 ) ci-dessous : 



(3') (R 1 0)nR 2 3 _ nSi _ R 3 




(OR«) r 



dans laquelle : 

• R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 ont la signification indiquee plus haut, 

• R 8 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 
4 atomes de carbone, notamment methyle ou ethyle, 

20 r = 0 ou 1, de preference 0. 

On pref ere tout particulierement un groupe methyle pour R 8 , car le groupe 
methoxy substituant le cycle aromatique augmente la solubilite dans I'eau du Silane. 

On prefere que tous les groupes hydroxyle ou derives substituant le noyau 
benzenique soient portes par des atomes de carbone voisins, notamment suivant la 
25 formule (3 M ) ci-dessous : 
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( 3 "> (R 1 0) n R 2 3 -n Si-R 3 




(OR 4 ) r 



ou R 4 est, de preference, un atome d'hydrogene ou un groupc alkyle. 

Tres avantageusement, la chatne R 3 est en position para par rapport au groupe 
-O-CO-R 5 . 

Scion un mode de realisation prefere de I'invention, la composition comprend 
au moins un silane dc formule (3") dans laquelle R 3 est en para dc -0(CO)R 5 et 
& = = R 8 = CH 3 . n = 3 . R 3 = -(CH 2 ) 3 - . q = 0 ,6 savoir le 
3-(4-acetoxy-3-methoxyphenyl)propyl-trimethoxysilane 

(H 3 CO)3-Si-CH2CH 2 CH 2 (( J )— OC-CH 3 



OCH3 
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Une autre classe de silanes interessants est formee de ceux repondant a la 
formule (4') ci-dessous : 

J 0R4)r 

(4') (R 1 0) n R 2 3-nSi-R 3 - 




15 dans laquelle R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 8 ont les significations precedentes. 

Dans cette classe, la chatne R 3 est tres avantageusement en para par rapport a 
OR 8 , et r est de preference egal a zero. 

On prefere les composes de formule (4 M ) ci-dessous : 
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(4") 



Scion un mode de realisation prefere de I'invention, la composition comprend 
cu moms un silane de formule (4") dens laquelle R 1 = CH 3 , n = 3 , R 3 = -(CH 2 )3- , r 
5 r 8 = H . a savoir Ic 3-(4-hydroxy-3-carbonylphenyl) propyl-trimethoxysilane 



(H 3 CO)3-Si-CH2CH 2 CH2 




De maniere generale, une composition d'ensimage comprend des matieres dites 
10 actives dans un vehicule liquide, generalement a base d'eau. 

La composition comprend generalement de I'ordre de 70 a 98%, notamment 80 
a 95%. en poids de vehicule aqueux, et se presente sous forme d'une dispersion, 
suspension, emulsion, ou melange demulsion(s) et/ou de suspension(s), ou d'une 
solution. 

15 Parmi les matieres actives, la matiere preponderate est un agent collant ou un 

systeme d'agents collants pour un total de I'ordre de 50 a 75% en poids de Pextrait 
sec de la composition. 

Un agent collant est destine a assurer la liaison des filaments entre eux au 
sein des f ils : il s'agit generalement de substances de type polymere ou prepolymere 

20 generalement reticulable. A titre d'exemple, on peut citer des collants : 

- a base de resine epoxy, notamment un derive epoxyde de bisphenol, res'me 

epoxyphenol novolaque, phenylglycidylether, ou 

- a fonction polyester notamment a base de polyacetate de vinyl e, par exemple un 

polyacetate de vinyle reticulable contenant des motifs N methylolacrylamide, ou 
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(RiO) n R2 3 . n Si-R3 <^^-° R8 ' 

O 



• # 

WO 01/90017 PCT/FR01/01589 

10 

bien a base d'un copolymere dacetate dc vinyle et d'une define telle que 
('ethylene, ou encore a base d'un melange de polyacetate de vinyle et d'un autre 
polyester a derive d'anhydride maleique et d'ethyleneglycol. 

Le taux de silane(s) repondant a la definition de invention au sein de la 
composition d'ensimage est generalement de I'ordre de 2 a 20% en poids de I'extrait 
sec, avantageusement de 4 a 18%, de preference de 6 a 16%, I'amelioration des 
proprietes mecaniques apres vieillissement des composites augmentant generalement 
avec ces taux. Au voisinage du taux limite de 20%, le cout de la composition devient 
tres important sans amelioration notable des proprietes. 

Outre au moins un silane tel que precedemment mentionne, la composition 
d'ensimage selon invention peut comprendre un ou plusieurs autres silanes jouant 
generalement le role d'agents de couplage, notamment un ou des silanes couramment 
utilises dans les ensimageS tels que le gamma methacryloxypropyltrimethoxy silane, le 
gamma glycidoxypropyltrimethoxy silane, le (N-benzylaminoethyl)aminopropyl- 

trimethoxysilane etc ce ou ces silanes pouvant contribuer au couplage entre les f ils 

de verre et la matiere renforcee. Dans ce cas, le taux du ou des silanes autres que le 
silane defini selon I'invention peut etre generalement de I'ordre de 5 a 10% en poids 
et, de preference 1 a 5 % en poids de lextrait sec de la composition selon I'invention, 
le taux maximal de silane(s), tous silanes confondus t n'excedant pas 25% en poids de 
I'extrait sec de la composition selon ('invention. La composition d'ensimage peut 
egalement comprendre d'autres agents de couplage tels que des titanates, zirconates, 
etc. ou des composes organiques facilitant le couplage des fils de verre a certaines 
matieres organiques. 

Outre les composants precedemment mentiomes, la composition selon 
I'invention peut egalement comprendre d'autres composants, notamment des 
composants couramment utilises dans les compositions d'ensimage tels que des agents 
lubrif iants, ou encore un ou des agents f ilmogenes, agent textile, agent antistatique, 
agent emulsifiant, agent tensioactif, agent mouillant, etc., la proportion de ces 
agents etant preferentiellement inferieure a 30% en poids de I'extrait sec de la 
composition. Dans la plupart des cas, la composition comprend au moins un agent 
lubrif iant, par exemple un ester cfacide gras ou un derive d'alcool gras, la proportion 
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d'agent lubrif iant etant de preference d'au moins 5% en poids de I'extrait sec de la 
composition. La composition peut egalement comprendre un agent hydrophobe destine 
a maintenir le degre d'humidite d'une matiere cimentaire hydratee autour des fils de 
verre pour une bonne impregnation de ceux-ch 
5 La composition d'ensimage peut etre obtenue en melangeant directement tous 

les composants ou en qjoutant les composants cn plusieurs etapes. ©eneralement le 
silane peut etre ajoute a la composition sous forme hydrolyse, dans un alcool par 
exemple du methanol event uellement en melange avec de I'eau. II peut aussi etre 
melange a un agent collant en emulsion ou en dispersion. Apres melange des 
10 composants, un vehicule liquide generalement aqueux est ajoute au melange afin 
d'obtenir la composition et les proprietes desirees. 

L'invention a egalement pour objet des fils de verre revetus d'une composition 
d'ensimage telle que decrite precedemment. 

La composition est generalement deposee sur les filaments de verre avant leur 
15 rassemblement en fils au stade de la fabrication de ceux-ci. 

De fa$on generale, la fabrication des fils de verre selon l'invention Se fait de 
la fa^on suivante : des filets de verre fondu sont etires mecaniquement sous la forme 
d'une ou plusieurs nappes de filaments continus a partir des orifices d'une ou 
plusieurs filieres, puis les filaments sont revetus de la composition d'ensimage selon 
20 Tinvention avant d'etre rassembles en un ou plusieurs fils. Ces fils peuvent ensuite 
etre bobines sur des supports en rotation avant de Subir d'autres operations 
(extraction en vue cfune coupe indirecte, tissage...), etre repartis sur des convoyeurs 
en mouvement ou encore etre coupes apres formation par I'prgane servant a les etirer 
(coupe directe sous filiere). La presentation des fils varie a'msi en fonction de 
25 I'application envisagee. Les fils de verre selon Tinvention peuvent notamment se 
presenter sous forme d'enroulements de fils continus (stratifils, gateaux, cops...), 
sous forme de fils coupes, de mats (nappes de fils continus entremeles), de tresses, 
de rubans, de reseaux, etc. ces differents fils etant generalement composes de 
filaments de diametre compris entre 5 et 24 pm. 
30 Les fils de verre selon l'invention sont principalement destines a etre exposes 

a des milieux corrosifs, tels que des matieres cimentaireS hydratees. A cet egard, les 
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• fils sont avantageusement obtcnus a partir d'un verre dit alcali-resistant, qui 
renfcrme generalement de I'oxyde de zirconium Zr0 2 . 

Ces fils peuvent etre choisis parmi tous les fils de verre alcali-resistant 
existants (tels que ceux decrits dans les brevets GB 1 290 528, US 4 345 037, US 4 

5 036 654, US 4 014 705, US 3 859 106, etc.) et comprennent de preference au moms 
5% en moles de ZrO z . Selon un mode de realisation de I'invention, le verre constitutif 
des fils comprend Si0 2 , Zr0 2 et au mains un oxyde alcalin, de preference Na 2 0, 
comme principaux constituents. 

Une composition de verre alcali-resistarxt particulierement utilisee pour 

10 realiser les f ils de verre selon Pinvention est la composition decrite dans le brevet GB 
1 290 528, composee principalement des composants suivants dans les proportions 
exprimees en pourcentages molaires : 62-75% Si0 2 ; 7-11% Zr0 2 ; 13-21% R 2 0 ; 1- 
10% R'O; 0-4% A\ 2 0 3 ; 0-6% B 2 0 3 ; 0-5% Fe 2 0 3 ; 0-2% CaF 2 ; 0-4% Ti0 2 ; R 2 0 
representant un ou des oxyde(s) alcalin(s), de preference Na 2 0 et, eventuellement 

15 (jusqu'a 2%) Li 2 0, et R'O etant un ou des composants choisis parmi les oxydes 
alcalino-terreux ZnO et MnO. 

La quantite d'ensimage deposee sur les fils de verre, egalement nommee perte 
au feu, est preferentiellement comprise entre0,2 et 4% en poids des fils, notamment 
de I'ordre de 0,5 a 3%, notamment de 1 a 2,5%. 

20 Les fils selon ('invention peuvent etre utilises pour realiser des composites a 

base de matiereS cimentaires (ciment, beton, mortier, gypse, laitier, composes 
formes par reaction de chaux, de silice et d'eau...)- Les fils conferent des proprietes 
mecaniques apres vieillissement ameliorees, notamment en ce qui ebneerne la ductilite 
des composites. Les fils sont egalement adaptes a la realisation de composites par 

25 projection dans un moule ouvert. 

Ces applications sont aussi des objets de I'invention. 

D'autres aspects caracteristiques et avantages de I'invention apparaTtront de 
la description des exemples illustratif s suivants. 

Les exemples suivants font appel a des tests de mise en oeuvre du f il de verre 
30 et des tests mecaniques sur un composite qui sont decrits ci-apres de fa^on 
commune. 
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1) Aptitude q la projection > 

La technique de la projection utilise un equipement dans lequel un f il de verre 
continu enroule sur une bobine (roving) est guide par I'intermediaire cfembarrages 
(anneaux) vers un coupeur pour une coupe en continu ; en sortie du coupeur, le fil 
5 coupe est envoye dans une buse de projection ou il est mele a un flux de ciment 
hydrate ; la buse projette simultanement les fibres et le ciment sur la surface d'un 
moule ouvert. Au cours de ces etapes, il peut apparartre de la bourre et la formation 
de depots collants lors du passage du fil dans les embarrages, dues au frottement du 
fil sur ces derniers qui casse de petits filaments du fil ou qui depose une partie de 
10 I'ensimage sur les anneaux. D'autre part, en sortie du pistolet de projection le fil 
coupe peut perdre de son integrate en f ormant des peluches qui sont moins ef f icaces 
qu'un fil integre en renf ort dans un composite. 

Dans le test d'aptitude a la projection, on fait passer du fil a sec sans ciment 
dans le dispositif et on evalue visuellement les trois criteres bourre, depot collant, 
15 integrite. En donnant un + a chaque critere satisfaisant et un - dans le cas contraire, 
la note peut varier comme suit : 

— tres mauvais ; - mauvais ; + bon ; ♦++ tres bon. 

2^ Resistance en traction d'un fil dans le ciment : 

Ce test consist e a noyer un fil de verre dans un cube de ciment compose de : 
20 75 parties en poids de CPA 52.5 : 25 parties en poids de sable ; 32 parties en poids 
d'eau. 

Le cube est soumis a des conditions de murissement et de vieillissement de 4 
jours dans de I'eau chaude a 80°C. 

On mesure ensuite la contrainte a la rupture du fil en traction. Le resultat de 
25 la mesure est conventionnellement nomme « Contrainte SIC » (Strand In Cement) 
exprimee en MPa. 

Cette mesure est principalement sensible a Yatiaque alcaline du verre par le 
ciment, et Test beaucoup moins a la cementation (precipitation de cristaux de 
Ca(OH) 2 dans la matrice). Dans le cadre des exemples selon Tinvention, cette mesure 
30 permet de verifier si Padditif compromet ou pas la fonction protectrice de la gaine 
d'ensimage entourant les f ilaments de verre. 



• 
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31 Resistance en flexion de produits plans : 

Ces produits sont fabriques par projection simultanee de f il de verre coupe et 
dc ciment a raison de 5% en poids de fibres de verre, par rapport au poids total du 
composite ; 

5 Les plaques ainsi fabriquees sont entreposees pendant une periode de 

murissement de 28 jours, puis sont decoupees en eprouvettes soumises a un test de 
flexion 4 points (norme EN 1170-5). 

On mesure la contrainte a rupture (AAOR) et Tallongement a rupture (£mor) 
apres differentes echeances de vieillissement accelere (14 et 28 jours a 60°C ou 28 

10 et 56 jours a 50°C). 

L'allongement a la rupture est representatif de la ductilite du composite tres 
sensible a la cementation et, par consequent, de I'ef f icacite de I'additif complexant. 
EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, des filaments de verre de 14 pm de diametre sont obtenus 
15 par etirage de filets de verre fondu, ce verre etant un verre alcali-resistant de 
composition suivante exprimee en pourcentages ponderaux : 



20 



25 



Si0 2 


61,6% 


Al 2 0 3 


0,9% 


Zr0 2 


16,8% 


CaO 


5,4% 


No 2 0 


14,7% 


K 2 0 


0,3% 


Fe 2 0 3 


0,05% 


Fluor 


0,26% 


Ti0 2 


0,1% 


so 3 


0,05% 



Ces filaments sont revetus, pendant leur trajet avant rassemblement en f ils, 
dfune composition d'ensimage comprenant (en pourcentages en poids de matiere 
Seche) : 

30 
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• agent col Iant : 

- pofyacetate de viny/e reticufabfe par motifs N methylo/acrylamide 66% 
commercialise sous la reference Vinamul 8828 par la societe VINAMUL 

- polyester derive d'anhydride maleique et Methylene glycol 7,3% 
5 commercialise sous la reference Neoxil 966 D par la societe DSM ITALIA 

• additif anti-cementation 

3-(4-acetoxy3-methoxy phenyl) propyltrimethoxysilane 15% 
commercialise par la societe WITCO 

• additif hydrophobe fluore 3,2% 
10 • lubrif iant : paraff ine 6,4% 

• agent de couplage : 

(N benzylaminoethyl)aminopropyltrimethoxysilane 2,6% 
commercialise sous forme cfun chlorhydrate en solution dans 
du methanol sous la reference Silquest A 1128 par la societe WITCO 
15 La composition d'ensimage est deposee sur le fil de verre avec une perte au 

feu de Vordre, de 2%. 

Soumis aux tests 1) a 3) explicites plus haut, le fil demontre des proprietes 
consignees dans le tableau 1. 

Pour le test 3), le fil a ete mis en ceuvre dans un ciment compose de : 
20 100 parties en poids de CPA 52,5 ; 100 parties en poids de sable ; 1,8 parties de 
f luidif iant ; 36 parties en poids d'eau (rapport eau/ciment = 0,36). 
EXEMPLE 2 

Cet exemple illustre les proprietes d'un fil dont I'ensimage contient un autre 
additif de type silane complexant le calcium. 
25 La composition d'ensimage est la meme que celle de Texemple 1, hormis que Ton 

remplace le 3-(4-acetoxy3-methoxy phenyl) propyltrimethoxysilane par du 
3-(4-hydroxy-3-carbonylphenyl) propyltrimethoxysilane egalement commercialise 
par la societe WITCO. 

La composition d'ensimage est deposee sur le fil de verre avec une perte au 
30 feu de I'ordre de 2% et les proprietes du fil soumis aux tests 1) a 3) sont presentees 
au tableau 1. 
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Afin de determiner I'efficacite des additifs silane utilises, on realise deux 
exemples comparatifs. 
EXEMPLE COMPARATIF 1 

Cet exemple illustre les proprietes d'un f il dont Pensimage ne contient pas 
5 d'additif complexant le calcium. 

t^ans Pexemple 1, on modifie done la composition d'ensimage de la fa$on 

suivante : 

• agent collant : 

-polyacetate de vinyle reticulable par motifs N methylolacrylamide 70,8% 
10 Vinamul 8828 

- plastif iant melange 50/50 diethyleneglycol dibenzoate 14% 

dipropyleneglycol dibenzoate 

- polyester Neoxil 966 D Z$% 

• additif hydrophobe fluore 1.4% 
15 • lubrifiant : paraff ine 7,6% 

• agent de couplage : 

- (N benzylaminoethyl)aminopropyltrimethoxysilane 2,6% 

Silquest A 1128 
EXEMPLE COMPARATTF 2 
20 Cet exemple comparatif illustre les proprietes d'un f il dont Tensimage contient 

un additif complexant le calcium qui nest pas un silane, mais de Tester gallique. 

Dans Texemple 1, on modif ie la composition d'ensimage de la f agon suivante : 

• agent collant : 

-polyacetate de vinyle reticulable par motifs N methylolacrylamide 61,4% 
25 Vinamul 8828 

- plastif iant : melange 50/50 diethyleneglycol dibenzoate 11,1% 

dipropyleneglycol dibenzoate 

- polyester anhydride maleique-ethylene glycol Neoxil 966 D 2,7% 

• ester gallique 

30 • additif hydrophobe fluore 1,3% 

• lubrifiant : paraff ine 7,2% 
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• agent de couplage : 

(N benzy/ammo6thyl)aminopropyltrimethoxysifane 
Silquest A 1128 

TABLEAU 1 



TEST 


EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 
COMPARATIF 1 


EXEMPLE 
COMPARATIF 2 


Aptitude a la 
projection 


++ 


+ 


++ 




SIC 


390 


464 


400 


500 


MOR 28 j 50°C 


24 


22 


20 


21 


MOR 56 j 50°C 


18 


19 


16 


16 


e M ob28 j50°C 


0.45 


0.47 


0,29 


0,4 


s« OR 56 j50°C 


0.16 


0.16 


0.15 


0,14 



Ces resultats montrent que les additifs utilises dans I'exemple 1 et 2 selon 
I'lnventlon a un impact favorable sup le maintien des proprietes mecaniques du 
composite ciment-verre apres vieillissement. La resistance mecanique (AAOR) est ams\ 
amelioree, mais e'est surtout la ductilite des composites qui est affectee 
(amelioration de 40 a 50% pour un temps court de vieillissement) par rapport a 
I'exemple comparatif 1. 

Par rapport a I'exemple comparatif 2 qui utilise un additif anti-cementation , on 
note un leger gain de resistance mecanique, mais surtout I'aptitude a la projection est 
nettement amelioree. Ceci montre que les additifs utilises selon Pinvention perturbe 
moins Tintegrite et la maniabilite du f il que Tadditif de reference. 
EXEMPLE 3 

On reproduit I'exemple 1 en abaissant la teneur en si lane complexant le 
calcium, a 6,5% en poids sec de Pensimage. 

La composition est employee avec une perte au feu, egalement plus faible, de 

1,7%. 

Les resultats sont consignes dar\s le tableau 2 ou sont rappeles les resultats 
de I'exemple 1. 
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EXEMPLE 4 

Dans cet exemple, on utilise une composition d'ensimage avee un agent collant 
modif ie. La composition est done comme suit : 

• agent collant : 

-polyacetate de vinyle reticulable pap motifs N methylolacrylamide 64.5% 
Vinamul 8828 

- copolymere acetate de vinyle-ethylene 16.5% 
commercialise sous la reference Mowilith DM 105 par la societe Clamant 

. 3-(4-acetoxy3-methoxy phenyl) propyltrimethoxysilane 8% 
commercialise par la societe W1TCO 

• additif hydrophobe f luore 1 - 3 ° /o 

• lubrif iant : paraf f ine 7.2% 

• agent de couplage : 

(N benzylaminoethyl)aminopropyltrimethoxysilane 2.3% 

Silquest A 1128 

Les resultats sont aussi presentes au tableau 2. 

TABLEAU 2 



TEST 


EXEMPLE 1 


EXEMPLE 3 


EXEMPLE 4 


Aptitude d la 
projection 


++ 


++ 


++ 


SIC 


390 


n.d. 


420 


MOR 14 j 60°C 


25 


23 


20 


MOR 28 j 60°C 


17 


17 


16 


S M o R 14j60°C 


0.48 


0,40 


0,63 


Smor 28 j 60°C 


0.16 


0,19 


0.23 



eu egard a Taptitude a la projection et que les proprietes mecaniques restent bonnes 
malgre la reduction du taux de silane. 

La modification de I'agent collant par substitution du polyester par un 
copolymere acetate de vinyle ethylene conduit en outre d une augmentation 
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significative de la ductilite, y compris apres des temps de vieillissement longs. On 
peut supposer que cela est du au fait que le polymere lui-meme resisfe mieux a 
I'hydrolyse par le milieu alcalin du ciment lorsqu'il est partiellement substitue par des 
groupements ethylenes. 
5 EXEAAPLE 5 

Le f il de Pexemple 1 est soumis au test de resistance mecanique 3) dans une 
matrice de ciment modifiee par I'adjonction de pouzzohne, qui est un additif du 
ciment connu pour reagir avec le calcium en solution et empecher la precipitation 
d'hydroxyde de sodium. 
10 La composition de ce ciment est la suivante : 100 parties en poids de ciment 

CPA 52,5 ; 100 parties en poids de sable ; 25 parties en poids de metakaolin ECC 501 ; 
2 parties en poids de f luidif iant ; 36,5 parties en poids d'eau. 
EXEMPLE 6 

On teste cette fois le fil de I'exemple 4 dans la matrice cimentaire de 
15 I'exemple 5. 

EXEMPLE COMPARATIF 3 

On teste le fil de I'exemple comparatif 1 dans la matrice cimentaire de 
I'exemple 5. 

Les resultats f igurent au tableau 3 ci-dessous. 
20 TABLEAU 3 





EXEMPLE 5 


EXEMPLE 6 


EXEMPLE 
COMPARATIF 3 


EXEMPLE 
COMPARATIF 1 


MOR 28 j 50°C 


30 


23 


30 


24 


MOR 56 j 50°C 


29 


21 


24 


18 


Emob 28 j 50°C 


i.oi 


1.1 


0,92 


0,45 


e M OR56j50 0 C 


1,06 


1,0 


0,74 


0,16 



^ ^ Ces resultats montrent que rnerne dans une matrice adaptee pour ameliorer les 
proprietes mecaniques du composite (comme le met en evidence la comparaison des 
exemples comparatifs 1 et 3), I'additif silane complexant utilise selon invention 
apporte une amelioration supplementaire en garantissant une tenue excellente des 
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proprietes mecaniques clans le temps (en particulier la ductilite pour des temps de 
vieillissement longs). 



/ 

/ 
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REVENDICATTONS 

1. Composition d'ensimage pour fil de verre, notamment de verrc alcali- 
resistant, renfermant au moins un agent collant dans un vehicule liquide d base 
aqueuse, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un additif de type silane 

5 portant au moins une f onction capable de complexer le calcium. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'additif silane 
comporte au moins un noyau benzenique portant au moins deux substituants, 
identiques ou dif ferents, capables de complexer le calcium. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que I'additif 
10 silane porte au moins une fonction de type mono- ou polyhydroxyphenyle, ou les 

groupements hydroxy sont eventuellement au moins en partie sous forme ether if iee 
ou bloquee par des groupes protecteurs, notamment acyle ou carbonate. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce quelle comprend au 
moins un additif choisi parmi les composes de formule (1) 



25 



dans laquelle : 

• R 1 est un groupe alkyle, ou acyle de 1 a 6 atomes de carbone ou phenyle, 

• R 2 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou phenyle de 1 a 6 atomes de 
carbone, 

20 • R 3 est une chame hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, 
eventuellement substituee, comportant avantageusement de 2 a 20 atomes de 
carbone, 

• R 4 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 
4 atomes de carbone, ou bien un groupe -CO- R 5 

25 ou R 5 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifie de 
1 d 4 atomes de carbone, 

• R 6 est un groupe polaire, notamment carbonyle ou amino 

• n est un entier de 1 d 3, 



WO 01/90017 PCT/FR01/01589 

22 

• m est un cnticr de 1 a 3, 

• p est un entier non nuf, 

• q est un entier nul ou non avec p + m+ q ^6, 

et lorsque n, m, p ou q est Superieur a 1, les groupes R 1 , respectivement R 2 , R 3 , R 4 , R 5 
5 ou R 6 peuvent etre identiques ou dif f erents. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle comprend au 
moins un additif de formule (2) 



(2) ((R 1 0) n R 2 3- n Si-R 3 ) m 




R 7 
OR 4 

R 7 r 

dans laquelle : 

10 • R 7 = OR 4 ou R 6 ( ou R 4 et R 6 ont les significations pnscedentes, 
•r = OouL 

5. Composition selon la revendication 3 ou 4, caracteriSe en ce qu'elle 
comprend au moins un additif de formule (3) ou (4) 



(3) ((^OJnR^nSi-R 3 ); 




(4) ((R^nR^-nSi-R 3 ), 




15 7. Composition selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, caracterisee en 

ce que dans la formule (1) (2) (3) ou (4) m = 1 et n = 2 ou 3. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, caracterisee en 
ce qu'elle comprend au moins un additif de formule (1) (2) ou (3)dans laquelle au moins 



10 
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un groupe R 4 est un groupe -CO-R 5 . 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'elle comprend au 
moins un additif dc f ormule (3') 



(3 1 ) (R 1 0) n R 2 3 -n Si-R 3 




(OR 4 ) T 



dans laquelte : 

• R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 ont la signification indiquee plus haut, 

• R 8 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramif ie de 1 a 
4 atomes de carbone, notamment methyle ou ethyle, 

r = 0 ou 1, de preference 0. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendi cations 4 a 7, caracterisee 
en ce qu'elle comprend au moins un compose de formule (4') 

,(OR 4 ) r 




dans laquelle R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 8 ont les significations precedentes. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 10, caracterisee 
15 en ce que dans la formule (1), (2), (3), (4), (3'), (4') : 

• R 1 est un groupe methyle, formyle ou acyle 

• R 2 est un groupe methyle ou ethyle 

• R 3 est un radical ethylene ou propylene 

• R 4 est un groupe methyle, carboxy ou acetyle. 

20 12. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle comprend 

au moins un additif de formule suivante : 



10 



WO 01/90017 PCT/FR01/01589 

24 



(H 3 CO)3-Si-CH 2 CH2CH 2 (1 J^OC-CHa 



OCH 3 

13. Composition selon lo revendication 10, caracterisee en ce qu'elle comprend 
au moins an additif dc formule suivantc : 



(H 3 CO)3^i-CH 2 CH 2 CH 2 ^CJ)7— OH 




14. Composition scion Tune quelconque des revendi cations precedentes, 
caracterisee cn ce qu'elle comprend au moins un agent collant a base cPun polymere ou 
copolymere d'acetate de vinyle. 

15. Fil de verre destine au renforcement de matieres notamment minerales, 
caracterise en ce qu'il est revetu d'une composition d'ensimage selon Tune quelconque 
des revendications precedentes. 

16. Rl de verre selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il est obtenu a 
partir d'un verre alcali-resistant. 

17. Utilisation d'un fil de verre selon la revendication 15 ou 16 pour le 
15 renforcement d'un produit cimentaire. 

18. Produit cimentaire renf orce de f ils de verre, caracterise en ce que les f Us 
sont tels que def inis a la revendication 15 ou 16. 
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